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Die Anwendung von Eisensulfat bei der Bestimmung von 
Chloraten und Bromaten. 
von 
I. K. PHELPS.' 
In  einer lriirzlich erschienenen Arbeit ist eine titrimetrische 
Bestimmung von Salpetersaure und Nitraten beschrieben worden, die 
in Kurze darin besteht, dals die Menge des bei der Einwirkung von 
Salpetersaure auf iiberschiissiges Ferrosulfat in Gegenwart von Salz- 
saure oxydierten Ferrosulfats bestimmt wird. Der Wert von Ferro- 
sulfat als Reduktionsmittel fur analytische Zwecke ist seit langem 
bekannt; es ist besonders deswegen wertvoll, weil es leicht zu be- 
schaffen ist, mit grofser Genauigkeit bestimmt werden kann und 
weil es sich durch atmospharischen Sauerstoff nur sehr langsam 
oxydiert. Diese letztere Tatsache ist sicher nachgewiesen worden 
vou PETERS und M O O D Y ~  fur Losungen, die so lange gestanden 
hatten, bis der gesamte im Wasser geloste oder sonstwie vorhan- 
dene Sauerstoff seine Oxydationswirkhg ausgeiibt hatte. Ich war 
uberrascht zu finden, daB beim Kochen solcher Losungen an der 
Luft und Abkuhlen in fliel'sendem Wasser unter Umriihren keine 
deutlich wahrnehmbare Anderung festgestellt werden konnte, ob- 
gleich eine Oxydationswirkung von einem Tage zum anderen sicher 
vorhanden war. 
Caaor4 hat die Anwendung von Ferrosulfat zur Bestimmung 
des Sauerstoffs in Hypochloriten oder Chloraten in Gegenwart von 
Chloriden vorgeschlagen, aber er fuhrt keine Belage an, die die 
Aus dem Am. Jouim. of Science (Sill.) ins Deutsche ubertragen von 
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Genauigkeit seiner Analysen erkennen lassen. Tabelle I gibt die 
Versuche wieder, die mit dem reinsten Kaliumchlorat des Handels 
angestellt wurden, urn diesen Punkt zu prlifen. Das trockene Salz 
wurde abgewogen und mit einem UberschuIs titrierter Ferrosulfat- 
losung (annahernd n/5) und 15 ccm Schwef'elsaure ( 1 , :  4) behandelt. 
Dieses Qemisch wurde in einer Flasche mit Ventil zum Sieden er- 
hitzt, durch Eintauchen in fliel'sendes Wasser auf Zimmertemperatur 
abgekuhlt, sodann auf 600 ccm verdunnt und nach Zusatz von 
1-2 g Manganochlorid mit Permanganat auf rot titriert. 
Tabelle I. 
- - - - . - ._ - . - - - __ - - - . - . ._ - - - - - 
Angew. KCIO, I Sauerstoffwert des i Sauerstoffwert des Fehler im 
in g angew. Ferrosahes in g I gef. Ferroealzes I KC10, in g _ - - - - - . _____ - - - - - - ___ - -  -    
I 
0.0500 0.02756 0.00814 I -0.0004 
0.0500 0.02739 0.00781 ' +o.oooo 
' -0.0002 0.1000 0.04934 0.01024 
0.1000 0.04951 0.01043 I -0.0002 
+ 0.0002 
- 0.0005 
- 0.0006 
- 0.0005 
0.2000 0.09086 0.01247 
0.2000 0.09078 0.01 277 
0.5000 , 0.20552 I 0.00993 
I 
I 
0.5000 I 0.20343 I 0.00980 
Tabelle I1 enthalt die analogen Versuche, die rnit einer Probe 
von dreimal iirnkristallisierteri Kaliumbromat ausgefiihrt wurden, 
welches hergestellt war durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf 
Brom. Das letztere hatte ich aus reinem Kaliumbromid mit 
Schwefelsaure und Mangandioxyd bereitet. Die Versuche wurden 
ebenso, wie oben beim Chlorat beschrieben, ausgefiihrt, nur wurde 
das zur Reduktion verwendete iiberschiissige Ferrosulfat durch 
l/lo-m Jodlosung in alkalischer Loeung bestimmt , anstatt durch 
Permanganat in saurer Losung. Nach dern Sieden wurde die Lo- 
sung abgekuhlt , fast neutralisiert und mit einer konzentrierten 
Losung von Natriumkarbonat, 2-3 g Seignettesalz und einem Uber- 
schul's von ll1,,-n Jodlosung versetzt. Nachdem die Mischung so- 
dann mit einem Uberschh  von Kaliumbikarbonat und Starke ver- 
mischt war, wurde die Blaufarbung mit 'Ilo -R arseniger Saure 
fortgenommen und schliefslich der Uberschufs der letzteren mit 
Jod zurikktitriert. 
Die Resultate zeigen, dals das Verfahren fur analytische Zwecke 
hinliinglich genau ist, besonders wenn man beruckeichtigt, dal's nur 
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Tabelle 11. 
I_ . . - - . .. . -  .- .- -_ - . -- .- ... 
I 
Aogew. KRrO, Sauerstotfwert des I Ssuerstoffwert dee , Fehler in 
in g I sngew.Ferrosslzes in g 1 gef. Ferrosalze in g ~ 
0.0500 0.0 177 6 0.00357 - 0.0006 
0.0500 0.01770 0.00336 - 0.0001 
0.1000 0.03792 0.00942 ' -0.0008 
0.1000 ' 0.03592 0.00922 - 0.0001 
0.2000 ' 0.06321 0.00576 , ~ 0 . 0 0 0 0  
0.2000 ' 0.06321 0.00580 ' -0.0002 
0.5000 I 0.16212 0.01870 i -0.0008 
KRrO, in g 
. .  . - .. - .. . . . . . ... . . . .. . . . .. . . . .. - . . . ,  
0.5000 , 0.15670 0.01342 ' -0.0013 
I 
der Sauerstoffgehalt der Salze bestimmt wird, der 39O/, fur Kalium- 
chlorat und 28 O/, fur Kaliumbromat betriigt. 
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